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(57) Abstract: The invention concerns a method for 
making plastic containers, which includes shaping 
the container, deposition of a coating having barrier 
properties to diffusion on an internal surface, said 
method being plasma-assisted under pressure close to 
atmospheric pressure. The invention is characterised 
in that said coating has a thickness ranging between 
150 and 1500 A and comprises a material or a 
mixture of materials belonging to the following 
group: amorphous carbon, hydrogenated or not, 
nitrogenous or not, oxides, nitrides or carbides or their 
mixture or their combination of one or several of the 
following metals (Si, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, Ta, Mo, W, 
V). Preferably the coating is a mixture comprising 
carbon with polymeric trend and silicon oxide and 
the substrate is a thermoplastic material such as 
polyolefin, typically polyethylene or polypropylene, 
or a polyester, typically, PET or PEN. 

(57) Abrege : Procede de fabrication de recipients en 
matiere plastique incluant, apres la mise en forme du re- 
cipient, le depot sur la surface interne d'un revetement 
ayant des proprietes barrieres a la diffusion, iedit pro- 
cede etant effectue par assistance plasma sous une pres- 
sion voisine de la pression atmospherique caracterise en 
ce que ledit revetement a une epaisseur comprise entre 
150 et 1500 A et comprend un materiau ou un melange 
de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone 
amorphe, hydrogene ou non, azote ou non, oxydes, ni- 
trures ou carbures ou leur melange ou leur combinaison 
d'un ou plusieurs des metaux suivants (Si, Mg, Al, 
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Ti, Zr, Nb, Ta, Mo, W, V). De preference, le revetement est un melange comprenant du carbone a tendance polymerique et de Toxyde 
de silicium et le substrat une matiere thermoplastique telle qu'une polyolefine, typiquement du polyethylene ou du polypropylene, 
ou un polyester, typiquement du PET ou du PEN. 
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PROCEDE DE DEPOT D'UN REVETEMENT INTERNE DANS UN RECIPIENT EN 

AAATIERE PLASTIQUE 

DOMAIN E TECHNIQUE 

5 

(.'invention concerne un procede de depot d'un revetement interne dons un 
recipient en matiere plastique. Ces recipients sont destines d contenir des 
produits liquides a pateux tels que des produits pharmaceutiques, 
parapharmaceutiques, cosmetiques et alimentaires. 

w 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

Les recipients en matiere plastique sont reputes en general pour leur bonne 
stabilite chimique d basse temperature. Par contre la permeabilite relativement 
is importante des matieres plastiques classiquement utifisees pour ('elaboration 
des recipients ne permettait pas d'obtenir des conteneurs en une seule matiere 
polymerique protegeant efficacement le produit contre une eventuelle perte 
d'arome ou une oxydation par I'air ambiant. 

20 On connaTt par US 4 712 990, US 4 518 344, US 4 512 730, US 4 554 190 et 
US 4 497 621 un procede permettant d'obtenir des recipients entierement 
plastiques, faciles a recycler, protegeant d'e fagon satisfaisante des produits 
alimentaires contre une eventuelle perte d'arome et une pollution par I'air 
ambiant en cas de stockage prolonge. Ces recipients sont realises par co- 

25 injection moulage de plusieurs matieres polymeriques, par exemple une ou 
plusieurs polyolefines et une matiere d propriete barriere amelioree telle que 
I'EVOH (copolymere ethylene - alcool vinylique). 

On connaTt par W09522413, FR 2 776 540, DE 43 16 349 et EP 0 773 166 des 
30 precedes permettant d'obtenir le depot d*un revetement, essentiellement 
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constitue de carbone amorphe sur la surface interne de recipients en matiere 
plastique telle qu'une polyolefine ou un polyester tel que le PET (polyethylene 
terephtalate) ou le PEN (polyethylene naphtalate). II a ete en effet constate 
que la couche de carbone amorphe presentait de bonnes proprietes barrieres 
5 d la diffusion qui pouvaient completer avantageusement celles, non 
negligeables de materiaux tels que le PET. 

PROBLEAAE POSE 

Le premier procede, consistant d co-injecter differentes matieres polymeriques 
est un procede complexe necessitant la mise en place de machines 
sophistiquees avec des outillages de moulage comprenant un tres grand 
nombre de canaux d'alimentation devant conduire la bonne matiere d 
injecter au bon endroit. La viscosite d'un materiau etant tres sensible d la 
temperature, I'ecoulement simultane d*une meme matiere polymerique dans 
un grand nombre de canaux necessite une parfaite maTtrise de la temperature 
regnant dans Poutillage d'injection multiple. De plus, I'injection simultanee de 
plusieurs matieres polymeriques de viscosites tres differentes - d temperature 
egale, TEVOH est beaucoup plus visqueux que les polyolefines qu'il cotoie - 
rend encore plus complexe le probleme de la maTtrise de la stabilite structurelle 
(repartition des epaisseurs ) et geometrique des produits co-injectes. La mise au 
point de tels dispositifs est done delicate et coOteuse. Elle ne peut se justifier 
que pour les conteneurs fabriques en tres grandes series. 

Le deuxieme type de procede s'appuie sur un depot assiste par un plasma 
genere dans une enceinte sous vide. Ce type de procede est peu compatible 
avec la production en grandes cadences et necessite I'emploi de dispositifs 
complexes pour sa mise en oeuvre dans le cadre de production en grandes 
series (enceintes etanches, pompes permettant de realiser des vides pousses 
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en tres peu de temps, generateurs de hautes frequences, dispositifs de 
manipulation automatisee, etc... ). La demanderesse a done cherche un 
precede plus economique permettant d'atteindre le meme but: obtenir des 
recipients entierement polymeriques capable de preserver a I'abri de 1'air 
5 ambiant et de conserver les aromes des produits teis que des produits 
pharmaceutiques, parapharmaceutiques, cosmetiques et alimentaires. 

OBJET DE [/INVENTION 

w 

Un premier objet de I'invention est un procede de fabrication de recipients en 
matiere plastique incluant, apres la mise en forme du recipient le depot sur la 
surface interne d'un revetement ayant des proprietes barrieres d la diffusion, 
ledit procede etant effectue par assistance plasma sous une pression voisine 

is de la pression atmospherique caracterise en ce que ledit revetement a une 
epaisseur comprise entre 150 et 1500 A et comprend un materiau ou un 
melange de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, 
hydrogene ou non, azote ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur melange 
ou leur combinaison d'un ou plusieurs des metaux suivants (Si, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, 

20 TaMo, W, V). 

De preference, on effectue ce depot, sur la surface interne du recipient, d une 
vitesse compatible avec les cadences de production industrielles, typiquement 
d'une ou plusieurs centaines d'unites par minute. 

25 

Plus particulierement, le depot peut comprendre du carbone amorphe, 
hydrogene ou non, azote ou non, e'est-a-dire un materiau d tendance 
polymerique, caracterise par un reseau de chaTnes de carbone amorphe 
susceptibles de comporter des liaisons hydrogene ou azote. La demanderesse 
30 a constate qu'un tel depot a de tres bonnes proprietes barriere d la diffusion 
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• d'aromes tels que ceux introduits dans les produits pharmaceutiques, 
parapharmaceutiques, cosmetiques et alimentaires. Le produit peut ainsi 
conserver tous ses aromes. 

5 II peut comprendre egalement de I'oxyde de silicium, typiquement un 
compose SiOx, ou x est compris entre 1,7 et 2,1 suivant le rapport des 
concentrations en oxygene et en silicium dans le plasma forme. La 
demanderesse a constate qu'un tel depot a de tres bonnes proprietes barriere 
d la diffusion de I'oxygene. Le produit reste ainsi d I'abri de 1'oxydation par fair 

w ambiant en cas de stockage prolonge. 

Des resultats comparables peuvent etre atteints avec un depot d'oxyde 
d'aluminium mais ce dernier doit de preference se trouver en melange avec le 
carbone et/ou I'oxyde de silicium cites precedemment. En effet une couche 
15 ne comportant que de Talumine est plus fragile et risque de se faTencer si elle a 
une epaisseur superieure a 1000 .angstroms. 

De preference, le depot est un melange comprenant du carbone d tendance 
polymerique et de I'oxyde de silicium (que nous appellerons par la suite M silice M 

20 pour simplifier) et/ou de Toxyde d'aluminium. Le produit peut ainsi conserver 
tous ses aromes et reste d Tabri de foxydation par Fair ambiant en cas de 
stockage prolonge. Le melange peut etre homogene dans toute Tepaisseur du 
revetement. II peut egalement etre tres riche en carbone (concentration 
pouvant atteindre 100%) au voisinage du substrat et tres riche en silice 

25 (concentration pouvant atteindre 100%) d la surface, la concentration des 
elements respectifs variant continOment entre ces points extremes du 
revetement. De la sorte, on obtient un depot graduel de couches d'abord 
riches en carbone amorphe puis riches en silice. Le carbone amorphe 
hydrogene, situe en sous-couche, assure une meilleure liaison sur le substrat 

30 polymerique thermoplastique et assure une plus grande souplesse au 
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revetement obtenu. La couche d'oxyde de silicium ou d'oxyde d'aluminium 
complete I'effet barriere de la couche de carbone tout en limitant la 
coloration due au carbone. 

5 Le depot est effectue sur la surface interne du conteneur en matiere 
polymerique, cette derniere etant une matiere thermoplastique telle qu'une 
polyolefine ou un polyester typiquement du PET ou du PEN. La paroi d'un tel 
conteneur peut ainsi etre exempte d'une couche polymerique a proprietes 
barrieres, rigide et difficile d injecter simultanement avec les autres couches 

w constitutives de la paroi. Le revetement selon Tinvention confere a la structure 
de la paroi du tube des proprietes barrieres satisfaisantes. L'epaisseur du 
revetement est variable selon le materiau choisi. Elle doit etre suffisamment 
epaisse pour conferer d la structure des proprietes barrieres se traduisant 

• pour Toxygene, par une permeabilite inferieure d 1 ml/m 2 /jour/atmosphere 
is {norme ASTMD3985) 

• pour la vapeur d'eau, par une permeabilite inferieure d 2 
g/m 2 /jour/atmosphere (norme ASTM F327) 

• et pour les aromes, par une permeabilite inferieure d 0,5 lO 6 
g/m 2 /jour/mmHg 

20 

Jusqu'd present, les conteneurs en matiere plastique envisages pour etre utilises 
dans le domaine de Tinvention etaient, meme si celd ne suffisait pas, realises 
dans une matiere choisie parmi les matieres polymeriques ayant des proprietes 
barrieres d la diffusion des gaz ameliorees (par exemple le PET). Avec le depot 

25 realise dans le mode preference! de I'invention, c'est-d-dire un revetement 
compose d*un melange carbone amorphe et silice, homogene ou d 
composition graduelle, nous pouvons obtenir, meme avec une faible epaisseur 
du revetement, des proprietes barrieres satisfaisantes de telle sorte qu'il n'est 
pas necessaire de choisir un materiau particulier pour le substrat (matiere de 

30 base de la paroi du conteneur) et que Ton peut prendre des materiaux moins 
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performants en ce qui concerne leur permeabilite mais plus faciles a mettre en 
oeuvre. Ainsi, une simple polyolefine peut suffire, en particulier du 
polypropylene. Celui-ci presente contrairement au PET I'avantage d'etre 
nettement plus facile a mettre en forme: il n'est pas necessaire de realiser des 
5 preformes et de controler le processus de mise en forme pour obtenir un 
materiau bi-oriente. Le coOt de fabrication de tels conteneurs s'en trouvent 
notablement diminue. 

Selon T invention, on effectue ce depot en utilisant un reacteur plasma de 
jo traitement de surface. Le plasma peut etre genere sous differents types de 
decharges: decharge au travers d'une barriere dielectrique ou decharge de 
type corona ou decharge luminescente, avec differents types d' excitation: 
micro-ondes basses frequences, courant alternatif de moyenne frequence. 
Ces types de generation de plasma presentant i'avantage de pouvoir se faire 
is sous une pression voisine de la pression atmospherique. 

Le revetement est obtenu par condensation apres decomposition d'un corps 
ou d'un compose gazeux. Le plasma peut etre. genere par decharge barriere 
dielectrique ou decharge de type corona. Dans ce cas, la pression de travail 
20 peut etre voisine de la pression atmospherique, ce qui est appreciable car le 
temps du traitement peut etre notablement diminue et Toperation peut etre 
integree plus*facilement dans le cycle normal d'une fabrication en <grandes 
cadences. 

25 Un mode de realisation particulierement avantageux de ['invention consiste d 
placer le conteneur dans un dispositif comportant deux electrodes: une 
externe epousant au mieux la forme du conteneur et une autre destinee d 
en t r er dans le conteneur. Le dispositif possede egalement un moyen 
ddlimentation injectant un gaz precurseur a I'interieur du conteneur. Apres un 

30 certain temps necessaire pour evacuer fair ambiant et le remplacer par le gaz 



0226401A1 I > 



WO 02/26401 



PCT7FR01/02992 



-7- 

precurseur, on porte I'electrode introduite d Tinterieur du conteneur d une 
tension alternative d'une dizaine de kV, I'electrode externe etant reliee d la 
terre, pour generer le plasma. 

5 Si le recipient est un corps muni d'un fond relie d une paroi verticale et d'un 
goulot relie d ladite paroi verticale par une epaule, I'electrode externe peut 
avoir une forme simple (paroi verticale et fond epousant la forme du fond du 
recipient) mais, dans ce cas, le depot du revetement au niveau de I'epaule et 
du goulot risque d'etre irregulier et peu epais. On peut alors env\sager 

w d'ameliorer le dispositif soit en construisant I'electrode externe en plusieurs 
parties mobiles radialement, lesdites parties ayant une surface interne 
epousant la forme externe du conteneur, epaule et goulot inclus. Le 
deplacement radial est defini de telle sorte que le diametre de I'ouverture 
offerte lorsque lesdites parties mobiles sont en position extreme soit superieur au 

is diametre maximum de la paroi verticale du conteneur. 

Si cette paroi verticale est cylindrique, on peut egalement envisager un 
dispositif semblable d celui illustre aux figures lOe et lOf et presente dans 
I'exemple 3 de la demande WO 99/46964: comme le conteneur possede une 

20 symetrie de revolution, on le fait tourner autour de son axe de symetrie et on 
fait passer la surface interne de la paroi du conteneur dans un plasma confine 
sous la forme d'un cordon/ Les electrodes ont dans ce cas une forme plus 
simple, la mise en place du conteneur est plus rapide et ne necessite pas de 
dispositif complexe avec parties mobiles radialement; enfin le plasma genere a 

25 une etendue spatiale plus stable. 

Ce procede presente I'avantage de pouvoir etre effectue sous une pression 
proche de la pression atmospherique, de preference entre 200 et 760 
millimetres de mercure. Une pression legerement plus faible que la pression 
30 atmospherique permet de mieux controler la purete du gaz circulant dans ie 
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conteneur. On realise de preference un balayage prealable avec un gaz 
inerte, du type argon pour eviter la formation d 1 impure tes (risque de reaction 
avec Pazote de fair, la vapeur d'eau, etc..) susceptibles de deteriorer la 
qualite de I' adherence de la couche ainsi deposee. 

5 

On vise une epaisseur de depot comprise entre 150 A et 1500 A, de preference 
inferieure a 300 A. Le materiau a deposer peut etre tout materiau ayant de 
bonnes proprietes barriere a la diffusion des aromes et des gaz.. Pour obtenir un 
depot d'alumine, on emploie de preference comme gaz precurseur du 

10 tributyle-aluminium AI(C4H 9 )3 que Ton fait circuler dilue dans un melange argon 
et oxygene. Pour obtenir un depot de carbone amorphe, on fait passer un 
courant de gaz carbure, typiquement de I'acetylene C2H2 ou du fluorure de 
, carbone CF 4 . Pour obtenir un depot d'oxyde de silicium, on fait circuler un gaz 
tel que I'HMDSO (hexamethyldisiloxane) ou le TMDSO (tetramethyldisiloxane). 

?5 Enfin pour obtenir le depot d'un revetement mixte carbone + silice, on fait 
circuler un melange de gaz carbure et de gaz precurseur pour le depot de 
silice. Ce melange a une composition constante ou, dans la variante "depot 
graduel" evoquee ci-dessus, une composition variable passant continOment de 
100% de gaz carbure en debut de traitement d 100 % de gaz precurseur pour 

20 le depot de silice (hexa- ou tetramethyldisiloxane par exemple) en fin de 
traitement. 

La figure schematise en coupe axiale un premier dispositif destine d mettre en 
oeuvre le procede selon ['invention. Un deuxieme dispositif, particulierement 
25 bien adapte aux conteneurs axisymetriques, est decrit dans Texemple 3 de la 
demande WO 99/46964 et illustre aux figures lOe et lOf de ce meme 
document. 



0226401 A 1 I > 



WO 02/26401 



PCT/FR01/02992 



-9- 

EXEMPLE (Figure) 

La paroi interne du conteneur de cet exemple, en polypropylene, a ete 
recouverte d'un revetement dont 1'epaisseur est comprise entre 250 et 300 
5 angstroms et comportant un melange carbone amorphe et silice. Le depot du 
revetement a ete effectue par assistance plasma d I'aide du dispositif illustre sur 
la figure. 

Alors que tes electrodes externes 20 et 21 sont mises en position radiale extreme 
n ( sens des fleches 22), le conteneur 10 est place d I'interieur du volume occupe 
par lesdites electrodes 20 et 21. Le conteneur 10 comporte un fond 11, une 
paroi verticale 12, un goulot 13 et une epaule 14 reliant la paroi verticale au 
gouiot. Les electrodes externes se rapprochent grace d un mouvement radial 
centripete et enserrent le conteneur 10. Une electrode centrale 30 est 
introduce dans le volume interne du conteneur. Lorsque ce conteneur est un 
bottier cylindrique de 45 mm de diametre, I'electrode 30 a de preference un 
diametre de 17 mm. Lorsque I'electrode 30 est enfoncee, sa partie 31 au 
regard de I'epaule 14 et du goulot 13 du boTtier est electriquement isolee avec 
un manchon isolant 40. La longueur du manchon isolant, typiquement en 
teflon, est determinee de telle sorte qu'il n'y ait pas de depot preference! au 
niveau de I'epaule ou du goulot. 

L'electrode 30 est creuse. Elle possede une dizaine de perforations 32 de petit 
diametre (0 < 0,1 mm) en partie basse et quelques perforations de meme 
diametre au-desssus. Avant la generation du plasma, de Targon est injecte a 
I'interieur de I'electrode 30 et entraTne Tair ambiant vers Texterieur du 
conteneur. Ensuite on injecte le gaz precurseur - un melange acetylene-TMDSO 
- et on porte I'electrode 30 d une tension alternative d'une dizaine de kV 
(comprise entre 10 et 15 kV), I'electrode externe etant reliee d la terre, pour 
generer le plasma. 
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Le gaz circule de bas en haut (fleches 50) et le plasma, genere par une source 
excitee a 250 kHz avec une puissance electrique de 400 W, vient affleurer la 
surface interne du conteneur en apportant le melange carbone-silice du 
5 revetement. Une dizaine de secondes suffit pour obtenir un revetement de 250 
A. 

A VANTAGES DU PROCEDE SELON I/INVENTION 

w 

• possibility d'utiliser pour le substrat un materiau moins coOteux que le PET, du 

polypropylene par exemple; 

• possibility de choisir pour le revetement un melange de materiaux optimal 
vis-d-vis du compromis souplesse - proprietes barrieres; 

is • le depot est mince et deformable: les proprietes barrieres sont maintenues 
meme apres utilisation poussee du conteneur. 
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REVENDICATIONS 



1 ) Procede de fabrication de recipients en matiere plastique incluant, apres la 
5 mise en forme du recipient, ie depot sur la surface interne d'un revetement 
ayant des proprietes barrieres d la diffusion, ledit procede etant effectue par 
assistance plasma caracterise en ce que ledit plasma est genere sous une 
pression voisine de la pression atmospherique et en ce que ledit revetement, 
ayant une epaisseur comprise entre 150 et 1500 A, comprend un materiau ou 
jo un melange de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, 
hydrogene ou non, azote ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur melange 
ou leur combinaison d'un ou plusieurs des metaux suivants (Si, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, 
Ta, Mo, W, V). 

15 2) Procede selon la revendication 1 dans lequel le revetement est un melange 
comprenant du carbone d tendance polymerique et de I'oxyde de silicium. 

3) Procede selon la revendication 1 dans lequel le revetement est un melange 
comprenant du carbone d tendance polymerique et de I'oxyde d'aluminium. 

20 

4) Procede selon la revendication 1 dans lequel le revetement est un melange 
comprenant du carbone d tendance polymerique, de I'oxyde de silicium et de 
I'oxyde d'aluminium. 

25 5) Procede selon la revendication 2 dans lequel le revetement depose est tres 
riche en carbone au voisinage du substrat et tres riche en oxyde de silicium d 
la surface, la concentration des elements respectifs variant continOment entre 
ces points extremes du revetement 
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6) Precede selon la revendication 3 dans lequel le revetement depose est tres 
riche en carbone au voisinage du substrat et tres riche en oxyde d'aluminium a 
la surface, la concentration des elements respectifs variant continOment entre 
ces points extremes du revetement. 

5 

7) Precede selon Tune quelconque des revendications 1 d 6 dans lequel la 
matiere du conteneur est une matiere thermoplastique telle qu'une 
polyolefine, typiquement du polyethylene ou du polypropylene, ou un 
polyester typiquement du PET ou du PEN. 

JO 

8) Conteneur susceptible d'etre obtenu par le precede selon Tune quelconque 
des revendications 1 d 4 caracterise en ce qu'il est en polypropylene et que 
sa surface interne est recouverte d'un revetement dont I'epaisseur est 
comprise entre 150 et 1500 A et qui comprend un materiau ou un melange 

is de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, 
hydrogene ou non, azote ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur 
melange ou leur combinaison d'un ou plusieurs des metaux suivants (Si, Mg, 
Al. Ti, Zr, Nb, Ta, Mo, W, V) 
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